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Atmospheric	
  chemistry	
  

Condi8ons:	
  P	
  ≤	
  1	
  bar,	
  T	
  ≤	
  320	
  K,	
  χ	
  ≤	
  ppb,	
  ppt	
  

Rela8on	
  to	
  combus8on	
  chemistry:	
  

1)	
  Emissions	
  
2)	
  Similari8es	
  in	
  terms	
  of	
  (organic)	
  chemistry	
  

-­‐  Radical-­‐ini8ated	
  oxida8on	
  of	
  species	
  to	
  form	
  low-­‐vola8lity	
  
(par8culate)	
  material	
  

-­‐  Mul8phase	
  processes:	
  homogeneous	
  reac8ons,	
  heterogeneous	
  
reac8ons,	
  par88oning	
  between	
  phases	
  

-­‐  Many	
  reactants,	
  intermediates,	
  products	
   immensely	
  complex	
  	
  
chemical	
  mechanisms	
  



Outline	
  

1)  Atmospheric	
  aerosol,	
  aerosol	
  mass	
  spectrometry	
  

2)  Flow	
  tube	
  studies	
  of	
  aerosol	
  chemistry	
  
3)  Carbon	
  oxida8on	
  state	
  of	
  organics	
  
4)  Connec8on	
  with	
  combus8on	
  chemistry	
  



Atmospheric	
  aerosol	
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1)	
  	
  Human	
  health	
  

IPCC:	
  Climate	
  Change	
  2007:	
  The	
  Physical	
  Science	
  Basis	
  (2007).	
  	
  

2)	
  Global	
  climate	
  

Fine	
  par8cles:	
  diameter	
  ≤	
  1µm	
  



Atmospheric	
  aerosol	
  loadings/composi8on	
  

Zhang	
  et	
  al.	
  2007	
  organic	
   sulfate	
   nitrate	
   ammonium	
  

Fine	
  par8cles	
  (“aerosols”):	
  dp	
  ≤	
  1	
  µm	
  



Aerodyne	
  Aerosol	
  Mass	
  Spectrometer	
  (AMS)	
  

Quan8ta8ve,	
  real-­‐8me	
  measurement	
  of	
  aerosol	
  mass,	
  composi8on	
  

(1)	
  Par8cle	
  focusing/concentra8on	
  

(2)	
  Par8cle	
  sizing	
  

(3)	
  Vaporiza8on	
  at	
  600°C,	
  electron	
  impact	
  ioniza8on	
  at	
  70	
  eV	
  (ion	
  fragmenta8on)	
  
(4)	
  High-­‐resolu8on	
  (5000)	
  8me-­‐of-­‐flight	
  mass	
  spectrometry	
  

Jayne	
  et	
  al.,	
  Aerosol	
  Sci.	
  Technol.,	
  2000,	
  Canagaratna	
  et	
  al.,	
  Mass	
  Spectrom.	
  Rev.,	
  2007	
  

(1)	
   (2)	
  

(3)	
  

(4)	
  



High-­‐resolu8on	
  electron	
  impact	
  AMS	
  



Vacuum	
  ultraviolet	
  photoioniza8on	
  (VUV)	
  AMS	
  

VUV	
  from	
  the	
  chemical	
  dynamics	
  beamline	
  (9.0.2)	
  at	
  the	
  Advanced	
  Light	
  Source,	
  
Lawrence	
  Berkeley	
  Na8onal	
  Laboratory	
  [Kevin	
  Wilson,	
  Steve	
  Leone,	
  et	
  al.]	
  

“Sok	
  ioniza8on”	
  approach:	
  vaporizer	
  at	
  <100°C,	
  photon	
  energy	
  (8-­‐12	
  eV)	
  just	
  
above	
  ioniza8on	
  threshold	
  (~9-­‐10	
  eV	
  for	
  large	
  organics)	
  



AMS:	
  Hard	
  (EI)	
  vs.	
  sok	
  (VUV)	
  ioniza8on	
  

Ensemble	
  informa8on	
  

Speciated	
  informa8on	
  



Flow	
  tube	
  experiments	
  (heterogeneous	
  oxida8on)	
  

-­‐	
  AMS	
  +	
  scanning	
  mobility	
  par8cle	
  sizer	
  (SMPS):	
  elemental	
  ra8os,	
  par8cle	
  volume,	
  density,	
  mass	
  	
  

-­‐	
  [OH]	
  varied	
  by	
  changing	
  [O3]:	
  can	
  access	
  hours	
  to	
  weeks	
  of	
  atmospheric	
  oxida8on	
  

Flow	
  reactor	
  at	
  Lawrence	
  Berkeley	
  Na8onal	
  Laboratory	
  (PI:	
  Kevin	
  Wilson):	
  

Smith	
  et	
  al.,	
  2009	
  



VUV-­‐AMS	
  spectrum:	
  Oxidized	
  squalane	
  

Smith	
  et	
  al.,	
  Atmos.	
  Chem.	
  Physics,	
  2009	
  



VUV-­‐AMS	
  spectrum:	
  Oxidized	
  squalane	
  

Δm/z = 13.97 

+1O, -2H 

M 
M+14 

Smith	
  et	
  al.,	
  Atmos.	
  Chem.	
  Physics,	
  2009	
  

+ OH 



VUV-­‐AMS	
  spectrum:	
  Oxidized	
  squalane	
  

+1O 
+2O 

+4O 
+3O 

+5O 

M 

Some	
  frac8on	
  of	
  the	
  aerosol	
  becomes	
  highly	
  oxygenated	
  (>5	
  O	
  atoms)	
  very	
  quickly	
  

Smith	
  et	
  al.,	
  Atmos.	
  Chem.	
  Physics,	
  2009	
  

+ OH 



Sequen8al	
  oxida8on	
  

Smith	
  et	
  al.,	
  Atmos.	
  Chem.	
  Physics,	
  2009	
  

Sq +  OH  SqO	


SqO + OH  SqO2	


SqO2 + OH  SqO3	



	

…	


SqOn + OH  SqOn+1	



+ OH 



Ensemble	
  measurements:	
  Physical	
  changes	
  

density	
  increases	
  
volume	
  decreases	
  
	
  net	
  decrease	
  in	
  mass	
  

Kroll	
  et	
  al.,	
  PCCP	
  2009	
  

+ OH 



Ensemble	
  measurements:	
  Chemical	
  changes	
  

O/C	
  increases	
  
H/C	
  decreases	
  
	
  oxida8on	
  state	
  
	
  	
  	
  	
  increases	
  

Kroll	
  et	
  al.,	
  PCCP	
  2009	
  

+ OH 



Elemental	
  abundances	
  

increase	
  in	
  O/C	
  ra8o	
  	
  
not	
  from	
  net	
  addi8on	
  of	
  
oxygen	
  (func8onaliza8on),	
  but	
  
from	
  loss	
  of	
  carbon	
  
(fragmenta8on)	
  

Kroll	
  et	
  al.,	
  PCCP,	
  2009	
  

+ OH 



In	
  an	
  oxidizing	
  environment,	
  the	
  oxida8on	
  state	
  of	
  carbon	
  increases:	
  

Oxida8on	
  of	
  organic	
  species	
  

methane	
  
oxida8on	
  

C5	
  carbon	
  
chain	
  



Carbon	
  oxida8on	
  state	
  vs.	
  carbon	
  number	
  

methyl 
oleate 

ethane 

phenanthrene 

sucrose levoglucosan 

hexadecane 

monoterpene isoprene 

CH2O 

glyoxal glyoxal 
dimer 

oxalic 
acid 

naphthalene 

butane 
octane 

toluene 

CH4 

CO2 

CO 

methyl 
glyoxal 

fulvic 
acid 

dodecane CH3OH 

soot 

Kroll	
  et	
  al.,	
  Nature	
  Chem.,	
  2011	
  

chrysene furan 
C2H4O 



Measuring	
  carbon	
  oxida8on	
  state	
  

  

€ 

OSC = − OSi
ni
nCi

∑

Trivial	
  for	
  speciated	
  measurements	
  

Can	
  also	
  be	
  determined	
  for	
  complex	
  mixtures:	
  

  

€ 

OSC ≈ 2 ×O/C −H/C

OSi	
  =	
  oxida8on	
  state	
  of	
  atom	
  i	
  

ni	
  =	
  number	
  of	
  atom	
  i	
  

Organic	
  aerosol	
  is	
  made	
  up	
  largely	
  of	
  carbon,	
  hydrogen	
  (OS=+1)	
  and	
  reduced	
  
oxygen	
  (OS=-­‐2)	
  :	
  	
  

Kroll	
  et	
  al.,	
  Nature	
  Chem.,	
  2011	
  



Oxida8on	
  state	
  evolu8on	
  

Kroll	
  et	
  al.,	
  Nature	
  Chem.,	
  2011	
  



Oxida8on	
  state	
  evolu8on	
  

Kroll	
  et	
  al.,	
  Nature	
  Chem.,	
  2011	
  
Kroll	
  et	
  al.,	
  Nature	
  Chem.,	
  2011	
  



Oxida8on	
  state	
  evolu8on	
  

Kroll	
  et	
  al.,	
  Nature	
  Chem.,	
  2011	
  



Oxida8on	
  state	
  evolu8on	
  

Kroll	
  et	
  al.,	
  Nature	
  Chem.,	
  2011	
  



Combus8on	
  processes	
  

methyl 
oleate 

ethane 

C2H4O 
phenanthrene 

hexadecane 

CH2O 

naphthalene 

butane 
octane 

toluene 

CH4 

CO2 

CO 

dodecane CH3OH 

soot 

chrysene 



AMS	
  measurements	
  of	
  soot	
  in	
  combus8on	
  systems	
  

Challenges:	
  

1)  Interface:	
  high	
  P,	
  T	
  
2)  Refractory	
  nature	
  of	
  soot:	
  won’t	
  flash	
  vaporize	
  at	
  600°C	
  
3)  Very	
  small	
  par8cles	
  (<10	
  nm):	
  can’t	
  be	
  focused	
  in	
  aerodynamic	
  lens	
  	
  	
  	
  



Conclusions	
  

Challenges	
  in	
  studying	
  the	
  chemistry	
  of	
  organic	
  aerosol	
  (OA)	
  include:	
  

	
  	
  	
  -­‐	
  mul8step,	
  mul8phase	
  nature	
  of	
  the	
  chemical	
  mechanisms	
  
	
  	
  	
  -­‐	
  immense	
  chemical	
  complexity	
  

We	
  can	
  understand	
  key	
  features	
  of	
  complex	
  mechanisms	
  and	
  condensed-­‐phase	
  
mixtures	
  using	
  highly	
  Jme-­‐resolved	
  aerosol	
  mass	
  spectrometry:	
  

	
  	
  -­‐	
  hard	
  ioniza8on	
  (EI):	
  ensemble	
  measurements	
  	
  
	
  	
  -­‐	
  sok	
  ioniza8on	
  (VUV):	
  speciated	
  measurements	
  

Carbon	
  oxida8on	
  state	
  (OSC)	
  and	
  carbon	
  number	
  (nC)	
  serve	
  as	
  a	
  useful	
  ‘reduced	
  
representa8on”	
  for	
  describing	
  atmospheric	
  OA	
  chemistry	
  	
  

Connec8ons	
  between	
  atmospheric	
  chemistry	
  and	
  combus8on	
  chemistry	
  (and	
  
especially	
  between	
  OA	
  and	
  soot)	
  	
  poten8al	
  opportuni8es	
  for	
  both	
  communi8es	
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